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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:

M. Mascal*, E. B. Nikitin
Direct, High-Yield Conversion of Cellulose into Biofuel

P. Garc�a-�lvarez, D. V. Graham, E. Hevia, A. R. Kennedy, J. Klett,
R. E. Mulvey,* C. T. O Hara, S. Weatherstone
Unmasking Representative Structures of TMP-Active Hauser
and Turbo Hauser Bases

T. Robert, J. Velder, H.-G. Schmalz*
Enantioselective Copper-Catalyzed 1,4-Addition of Grignard
Reagents to Cyclohexenone Using Taddol-Derived
Phosphine–Phosphite Ligands and 2-Methyl-THF as a Solvent

A. D. Shaller, W. Wang, H. Gan, A. D. Q. Li*
Tunable Molecular Assembly Codes Direct Reaction Pathways

K. C. Nicolaou,* Y.-P. Sun, X.-S. Peng, D. Polet, D. Y.-K. Chen*
Total Synthesis of (+)-Cortistatin A

D. Staack, A. Fridman, A. Gutsol, Y. Gogotsi*, G. Friedman*
Nanoscale Corona Discharge in Liquids Enabling Nanosecond
Optical Emission Spectroscopy

C. Hawner, K. Li, V. Cirriez, A. Alexakis*
Copper-Catalyzed Asymmetric Conjugate Addition of Aryl
Aluminum Reagents to Trisubstituted Enones: Construction of
Aryl-Substituted Quaternary Centers

Hilfreiche Abk:hlung : K%ltedenaturierung
und hohe Dr.cke kçnnen Proteinaggre-
gate und unter bestimmten Bedingungen
auch Amyloidfibrillen dissoziieren (siehe

Bild). Diese Untersuchungen liefern wei-
tergehende Informationen .ber die Poly-
morphie der Amyloidstrukturen, ihre Vor-
stufen und ihre Transformationsprozesse.

Treffpunkt Metall : Das Vermçgen von
Metallionen, durch koordinative Bindung
die Zusammenlagerung von Proteinen zu
Proteinaggregaten zu bewirken (siehe
Schema; gr.ne Kugel: Metallion), ermçg-

licht die Entwicklung von experimentellen
sowie Bioinformatik-Methoden zur Un-
tersuchung von Protein-Protein-Wechsel-
wirkungen.
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Einer gibt die Richtung vor : In den ver-
gangenen Jahren wurden mehrere stabile
Komplexe mit direkten Zn-Zn-Bindungen
beschrieben, deren mçgliche Existenz
man lange angezweifelt hatte. Auslçser
dieser Forschungen war die .berraschen-
de Synthese von [Zn2(h5-C5Me5)2] , in dem
die [Zn-Zn]2+-Einheit durch zwei ekliptisch
angeordnete C5Me5-Liganden koordiniert
wird (siehe Struktur; gr.n Zn, grau C).
Neben verwandten Zn-Komplexen wurden
auch homologe Cd- und Hg-Spezies ent-
deckt.

Farblich abgestimmt : Leuchtdioden aus
Halbleiternanokristallmaterialien haben
eine bemerkenswerte Entwicklung im
Laufe eines Jahrzehnts durchlaufen, wobei
die externe Quantenausbeute solcher
Funktionseinheiten um mehr als zwei
Grçßenordnungen erhçht und hoch ge-

s%ttigte Farbemissionen erreicht wurden
(Bild: Nanokristall-LED sowie grçßenab-
h%ngige Photolumineszenz von CdTe-Na-
nokristallen). Gegen.ber rein organischen
LEDs haben die Nanokristall-Anordnun-
gen eine ganze Reihe potenzieller Vorteile,
z.B. spektralreine Emission.

Große Wirkung mit winzigen Bauteilen :
Die Integration von Kohlenstoff-Nano-
rçhren (CNTs) in elektronische Funkti-
onseinheiten f.hrt zu hochempfindlichen
und kompakten chemischen Sensoren
(siehe Transistormodell einer CNT zwi-
schen zwei Elektroden). Die Baulemente
nutzen die einzigartigen Effekte auf der
Oberfl%che nanoskaliger Strukturen f.r
die Spurendetektion gas- und dampffçr-
miger Analyte.
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Ein un:blicher Kupplungspartner : Der
Nickel-Carborin-Komplex 1 reagiert mit
substituierten Styrolen 2 hoch regio- und
stereoselektiv sowie in m%ßigen bis sehr
guten Ausbeuten zu Alkenylcarboranen.
Dadurch kçnnen Produkte wie bei Heck-

(3) oder En-Reaktionen (4) entstehen
(siehe Schema). Ein Mechanismus
mit Alkeninsertion und nachfolgender
b-Hydrideliminierung und reduktiver
Eliminierung wird vorgeschlagen.

Bakterien geraten unter Druck! Der tricy-
clische Kern des k.rzlich entdeckten
Antibiotikums Platencin kann durch eine
effiziente Synthese enantiomerenrein auf-
gebaut werden. Eine neuartige Hoch-

druck-Diels-Alder-Reaktion des Aroma-
stoffs (S)-(�)-Perillaaldehyd und eine
SmI2-vermittelte Pinacolcyclisierung
erzeugen das Bicyclo[2.2.2]octan-Ger.st
(siehe Schema).

Neue Zuordnung : Totalsynthesen der
urspr.nglich vorgeschlagenen Strukturen
der nat.rlichen a- und b-Diversonolester

(1 und 2) sowie Diversonol (3) f.hrten zur
Revision der Strukturen von 1 und 2 zu 4
bzw. 5.

Ein vierstufiger Mechanismus f.r die
thermische Aktivierung von Methylenspe-
zies auf V(100)-Oberfl%chen unter Bildung
von Propen wurde experimentell gest.tzt
(siehe Schema). Die Dehydrierung von
Methylen zu Methylidin und die Kupplung
mit einer anderen Methylengruppe erge-

ben ein Vinylintermediat, das mit einer
Methylengruppe zu einer Allylspezies
reagiert, die zu Propen hydriert wird.
Daraus l%sst sich eine Beteiligung von
Vinylintermediaten an der Fischer-
Tropsch-Synthese ableiten.
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Li und Mg – gewogen und zu leicht
befunden : Die katalytische asymme-
trische Synthese der Titelverbindungen in
Form der Ester oder Thiocarbamate 1
gelingt mit guten Ausbeuten und Enan-
tioselektivit%ten, wenn eine %quimolare

Menge an nBu3SnH und Et2Zn in Di-
methoxyethan als Reagens eingesetzt wird
(siehe Schema; PG = Schutzgruppe,
L* = chiraler Ligand). Lithium- oder Mag-
nesiumderivate ergaben dagegen keine
Enantioselektivit%t.

CO2 unter Kontrolle : Atmosph%risches
CO2 kann irreversibel durch hypervalente
Organobismutoxide und -hydroxide
gebunden werden, wohingegen ein ana-
loges Alkoxid das Treibhausgas reversibel
anlagert (siehe Schema). Die Hypervalenz
der Bismutverbindungen spielt bei diesen
Reaktionen eine entscheidende Rolle.

Wie am Schn:rchen : Eine neuartige
Reaktionskaskade aus einem [1,5]-
Hydridtransfer und einer Cyclisierung
.berf.hrt ortho-Aminophenylalkinyl-

Fischer-Carbenkomplexe in 1,2-Dihydro-
chinolinyl-Carbenkomplexe und 5,6-Dihy-
drophenantridin-Derivate (siehe Schema).

Instabile S-Nitrosothiole lassen sich in
stabile Sulfenamidanaloga umwandeln
(siehe Schema). Diese reduktive Ligation
verl%uft in Gemischen aus organischen
Lçsungsmitteln und Wasser schnell und

mit hohen Ausbeuten. Die Reaktion
kçnnte sich zu einem effizienten Nach-
weisverfahren f.r die S-Nitrosylierung in
Proteinen und anderen biologischen Ver-
bindungen ausbauen lassen.
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Am P angesetzt : Eine effiziente und
schnelle Parallelsynthese an der Fest-
phase f.hrt zu harzgebundenen P-stereo-
genen Aminophosphan-Phosphiniten und

-Phosphiten (siehe Schema). Katalysator-
systeme f.r Hydrierungen mit ihnen als
Liganden ergeben m%ßige bis gute Enan-
tioselektivit%ten.

Neue Borylkupfer- und Borylzinkverbin-
dungen wurden durch Transmetallierung
aus Boryllithiumverbindungen und
Metallhalogeniden synthetisiert. Die 1,4-
Addition des Lithiumborylbromocuprats

[BCu(m2-Br)Li(thf)3] an 2-Cyclohexen-1-on
mit anschließendem Abfangen des resul-
tierenden borsubstituierten Kupferenolats
mit Me3SiCl ergab das g-Siloxyallylboran.

Kanalflutung : Die Diffusion von Methan
in den metall-organischen Ger.sten MIL-
53(Cr) und MIL-47(V) wurde durch
quasielastische Neutronenbeugung und
Molek.ldynamiksimulationen aufgekl%rt;
dabei wurde in beiden Materialien eine
eindimensionale Diffusion von CH4

entlang der Kan%le beobachtet. Der
Eigendiffusionskoeffizient von Methan bei
niedriger Beladung liegt um mehr als eine
Grçßenordnung .ber dem in Zeolithen.
Das Bild zeigt CH4-Molek.le in einem
MIL-53(Cr)-Kanal.

Den Hebel umgelegt : Ein photoinduzier-
ter Elektronentransfer (PET) zwischen der
Perylengruppe und der geschlossenen,
nicht aber der offenen Form der Diaryl-
etheneinheit charakterisiert den Prototyp
eines optischen Speichers auf der Grund-
lage einer photochromen Diarylethen-

Perylenbisimid-Diade (siehe Bild). F.r
Lesen, Schreiben und Lçschen kçnnen
drei unterschiedliche Wellenl%ngen ver-
wendet werden, ohne dass es beim Aus-
lesen zu einer unerw.nschten Cyclorever-
sion kommt.
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Das vielseitige Metall Germanium ver-
mittelt eine neuartige Mannich-Reaktion
von a-Bromketonen mit einfachen N-
Alkyliminen (siehe Schema). Germani-
um(II) wirkt bei der Bildung eines Nu-
cleophils f.r die C-C-Verkn.pfung als

Reduktionsmittel, und das Mannich-
Addukt wird durch ein Germaniumzen-
trum stabilisiert. Verschiedene N-Alkyl-
aldimine, darunter enolisierbare Imine
und Formaldimine, gehen die Reaktion
ein.

Enol oder Enamin? Verbindung 1 mit
einer prim%ren Aminogruppe und einer
Thioharnstoffeinheit katalysiert die hoch
enantioselektive Mannich-Addition nicht-
modifizierter Ketone an N-Benzoylhydra-
zone. Die Enolat%quivalente m.ssen nicht

vor der Reaktion gebildet werden, und
Rechnungen zum Mechanismus sprechen
eher f.r Komplexe aus 1 und dem Enol
(siehe Schema) als f.r Enamine als Inter-
mediate.

Richtungswechsel : Goldelektroden und
CdS-Nanopartikel wurden .ber eine b-
Cyclodextrin-Br.cke verkn.pft (siehe
Schema). Der Einschluss von I3

� oder
N,N’-Dioctyl-4,4’-bipyridinium (Octylvio-
logen) in die b-Cyclodextrinhohlr%ume hat
eine Zunahme des Photostroms zur
Folge, dessen Richtung .ber den Gast
oder die Zugabe eines Inhibitors beein-
flusst werden kann.

Vornehmlich das exo-Isomer liefert die
Titelreaktion (siehe Schema; TMS =

Trimethylsilyl), die ohne organisches
Lçsungsmittel auskommt und bei der die

Produkte durch Destillation isoliert
werden kçnnen. Wasser erhçht sowohl die
Geschwindigkeit der Reaktion als auch
ihre Enantioselektivit%t.
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Die katalytische Oxidation von 1-Alkenen
zu Aldehyden .ber eine Epoxidierung-
Isomerisierung gelang mit Luft oder Di-
sauerstoff als stçchiometrischem Oxida-
tionsmittel in Gegenwart sperriger RuIV-
oder RuVI-Porphyrin-Katalysatoren. Der

wiederverwendbare Katalysator
[RuVI(tmttp)O2] erreichte Produktausbeu-
ten von 99 % bei Umsatzzahlen bis 1144.
tmttp = 1,3,5,7-Tetramethyl-2,4,6,8-tetra-
terphenylporphyrinato-Dianion.

Kombinierter Katalysator : Zahlreiche
(hetero)aromatische, aliphatische und
a,b-unges%ttigte Aldehyde kçnnen in sily-
lierte Cyanohydrine umgewandelt werden,
wenn man das Reagens (CH3)3SiCN mit
einem Katalysatorsystem aus einem chi-
ralen Rutheniumkomplex und Li2CO3

kombiniert (siehe Schema). Bei einem
Substrat/Katalysator-Verh%ltnis von
10000:1 liefern diese Reaktionen binnen
24 h die R-Produkte mit bis zu 98 % ee.

Richtig kombiniert : In einer katalytischen
asymmetrischen Dreikomponentenreak-
tion werden zwei Kohlenstoffstereozent-
ren in einem Schritt aufgebaut (siehe
Schema; erythro/threo 90:10, bis 80%

Ausbeute, 98% ee). Die Reaktion f.hrt in
guten Ausbeuten und mit ausgezeichne-
ten Enantioselektivit%ten zu a,b-Dihy-
droxys%ure-Derivaten. Bn = Benzyl.

Alle f:nfe : Das pentacyclische Ger.st der
Cortistatin-Steroidalkaloide wurde in elf
Stufen aus einfachen Bausteinen aufge-
baut (siehe Schema; PMB = para-Meth-

oxybenzyl, TBS = tert-Butyldimethylsilyl).
Eine Enincycloisomerisierung und eine
oxidative Desaromatisierung/Cyclisierung
sind die zentralen Ringbildungsschritte.
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Wiederkehrender Zusammenbruch : Die
Dynamik der Kontaktelektrifizierung einer
.ber eine isolierende Platine rollenden
Metallkugel wurde untersucht. Die Daten
verweisen auf einen Ionentransfer als

Aufladungsprozess (siehe Schema), der
durch wiederkehrende Entladungen auf-
grund von dielektrischem Luftdurch-
schlag unterbrochen wird.

Alle Stereozentren korrekt : (þ)-Cytotri-
enin A wurde durch enantioselektive
Aldolreaktion, a-Aminoxylierung, Desoxy-
genierung und Ringschlussmetathese

erhalten. Diese erste Totalsynthese best%-
tigt die relative und absolute Konfigura-
tion des Naturstoffs.

Abasische RNA-Stellen, die durch Ribo-
som inaktivierende Proteine (RIPs) wie
Ricin erzeugt werden, lassen sich detek-
tieren. Die Depurinierung von RNA durch
Toxine %ußert sich in einer hçheren
Emissionsintensit%t von modifizierten
RNA-Konstrukten, die zur a-Sarcin/Ricin-
Schleife komplement%r sind (siehe Bild).
Die Methode ist effizienter und pr%ziser
als der Einsatz radioaktiv markierter Sub-
strate.

CO-H:lle f:r AuFe : CO-gesch.tzte Au-Fe-
Nanopartikel wurden als Lçsungen von
Kolloiden mit hydrodynamischen Durch-
messern von 4–300 nm erhalten. Salze
von [Au21{Fe(CO)4}10]5� (Bild: Metallge-
r.st; Au gelb, Fe gr.n), [Au22{Fe(CO)4}12]6�,
[Au28{Fe(CO)3}4{Fe(CO)4}10]8� und
[Au34{Fe(CO)3}6{Fe(CO)4}8]8� konnten
isoliert wurden. Ihre Rçntgenkristallstruk-
turen %hneln denen von Gold-Thiolat-
Clustern.
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Insiderwissen : Mithilfe von Elektronen-
tomographie wurde erstmals ein genaues
Bild der inneren Struktur einer komplexen
konzentrischen hexagonalen Mesostruk-
tur erhalten. Die Technik unterscheidet
zwischen Mesostrukturen aus geschlos-

senen Ringen und geschlossenen helika-
len Mesostrukturen. Entscheidend f.r den
Erfolg der Methode ist der Einsatz unter
1 nm d.nner tomographischer Schnitte
(siehe Bild).

Unter Druck : Effiziente Reaktionen ver-
schiedener festphasengebundener Sub-
strate mit gasfçrmigen Reaktanten, z.B.
Hydroformylierungen und Pauson-Khand-
Reaktionen, gelingen in Gegenwart von
.berkritischem Kohlendioxid (rechts)
oder expandierten organischen Lçsungs-
mitteln (links). In Standard-Hochdruck-
reaktoren lassen sich so mit einfachen
Mitteln und konventionellen Festphasen-
techniken auch parallele Reaktionsse-
quenzen realisieren.

Geh sanft vor : Das sanfte Landen (SL)
massenselektierter Peptidionen kann f.r
das konformationsspezifische Anordnen
von Peptiden auf den Oberfl%chen selbst-
organisierter Monoschichten genutzt
werden. Beim Abscheiden aus Lçsung

werden Schichten mit den Peptiden be-
vorzugt in b-Faltblatt-Konformation gebil-
det, w%hrend SL zu einer stabilen Schicht
aus a-helicalen Peptiden auf SAM-Ober-
fl%chen f.hrt.

Welche Base ist es? Eine Elektrode aus
einem Nanokohlenstofffilm ist ausrei-
chend aktiv, um scharfe, quantitative
Signale f.r alle Basen eines Oligonucleo-
tids zu liefern. Damit gelingt die markie-
rungsfreie elektrochemische Analyse von
Einzelnucleotidpolymorphien (SNPs)
allein durch elektrochemische Oxidation
(siehe Bild; ssDNA = Einzelstrang-DNA).
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Aktiv durch Gold : Hochauflçsende Pho-
toemissionenspektroskopie und DFT-
Rechnungen beleuchten die Wechselwir-
kung von SO2 mit Au/TiC(001)-Oberfl%-
chen. Es zeigte sich, dass auf TiC(001)
molekulares SO2 adsorbiert wird, wohin-
gegen auf Au/TiC(001) die S-O-Bindun-
gen vollst%ndig dissoziierten (siehe Bild).
Au/TiC(001) spaltet S-O-Bindungen effi-
zienter als Au/TiO2(110) oder
Au/MgO(100) – im Fall von SO2 selbst bei
150 K noch.

Es lebt! Ein Polymergel wurde entwickelt,
das ohne externe Stimulierung eine peri-
staltische Bewegung erzeugen kann. Die
Bewegung entsteht durch Umwandeln der
chemischen Energie einer im Gel ablau-
fenden oszillierenden Reaktion. Das Gel
aus einem synthetischen Polymer zeigt
eine unabh%ngige, fast lebendig anmu-
tende Bewegung, die f.r den Transport
von millimetergroßen Objekten genutzt
werden kann (siehe Bild).

Siamesische Zwillinge : Mit Azid- und
Di-2-pyridylketon-abgeleiteten Liganden
wurden neue Mn24- (links) und Mn26-
Komplexe (rechts) erhalten. Die cyclische
Mn24-Struktur und die Mn26-Hantel be-
stehen jeweils aus kovalent verkn.pften

Mn12- bzw. Mn13-Einheiten. Beide Kom-
plexe sind Einzelmolek.lmagnete; der
Mn26-Komplex hat zudem die hçchste
Barriere f.r die Magnetisierungsumkehr
in einem MnII/III-Komplex. MnII gelb,
MnIII blau, O rot, N gr.n, C grau.

Dank des Synergieeffekts der beiden Ten-
side Hexyltrimethylammoniumbromid
und Natriumdodecylbenzolsulfonat
kçnnen die Redoxpeaks von Goldnano-
partikeln (AuNPs) im gepulsten Diffe-
rentialvoltammogramm einer AuNP-
modifizierten Goldelektrode in w%ssriger
Lçsung beobachtet werden (b), w%hrend
Et4NClO4 allein – wahrscheinlich wegen
der hohen Dielektrizit%tskonstante von
Wasser – f.r das Auftreten deutlicher
Peaks aufgrund von AuNP-Redoxprozes-
sen nicht reicht (a).
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Der 3d-Zustand des Calciums ist nach
Modell- und First-Principles-Studien eine
notwendige und hinreichende Bedingung
f.r die Entstehung eines Zwischenschicht-
elektronenbandes in CaC6, das jedoch
nicht als Band freier Elektronen betrachtet
werden kann. Die Beteiligung des 3d-
Zustands an der chemischen Bindung
und sein Tight-Binding-Charakter erkl%ren
den ungewçhnlichen Ca-Isotopeneffekt in
CaC6. Das Bild zeigt die Orbitaltopologie
eines der Fermi-Zust%nde von CaC6.

Geschickt ausgetauscht : Der Ersatz einer
Amidfunktion durch Alken- und Fluor-
alkengruppen f.hrt zu einer neuen Klasse
von peptidischen Epoxidierungskatalysa-
toren (siehe Schema; Boc = tert-Butoxy-
carbonyl). Das unterschiedliche Reak-
tionsverhalten der isosteren Peptide
gew%hrt Einblicke in ihren Katalyseme-
chanismus.

Fest im Sattel : Ein supramolekulares
Aggregat aus zwei zur Sattelform verzerr-
ten Zink(II)-Phthalocyanin-Komplexen mit
zus%tzlichem 4-Pyridincarboxylat-Ligan-
den und einem doppelt protonierten,
ebenfalls zur Sattelform verzerrten Por-
phyrindikation erzeugt unter Bestrahlung
einen Elektronentransferzustand mit einer
Lebensdauer von 667 ps.

Hber Wasserstoffbr:cken bildet das Azo-
benzolderivat NN4A ein porçses zweidi-
mensionales Netz mit zwei Arten von
Hohlr%umen, das die Fullerene C60, C80

und Sc3N@C80 selektiv aufnehmen kann
(siehe Bild). An der Fl.ssig-fest-Grenz-
fl%che zu Graphit entstehen hoch geord-
nete Fullerenmuster durch Coadsorption
von NN4A und den Fullerenen. C60

besetzt beide Hohlraumarten, C80 und
Sc3N@C80 hingegen besetzen nur eine.
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